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Durch Reaktion von SiHCls mit CeFsMgCl entsteht
{CeF'5)38iH, das durch Chlorierung zum (CgF35)sSiCl und durch
Wurtz-Synthese zum Disilan (CeF'5)3SiSi(CeF's)s weiterreagiert.
An Hand der SiH-Schwingung des Silans und der chemischen
Eigenschaften des Disilans wird die elektronenziehende Wirkung
des Cg¢Fj-Substituenten auf das Si und die Schwichung der
SiSi-Bindung demonstriert.

(CeF5)sSiH, formed by the reaction of HSiClg and CgFsMgCl,
reacts with chlorine to give (CgF'5)3SiCl. The latter in a Wurtz
reaction yielded the disilan (CsF'5)3SiSi(CeF's5)3.

The electron-withdrawing effect of the CgFs-group on the
silicon atom and the weakening of the Si—Si-bond is demon-
strated by the Si-H valence vibration and the chemical properties
of the disilane.

Der Pentafluorphenylrest ist als elektronenziehender Substituent von
besonderem Interesse fiir manche Fragen der Siliciumchemie. Wie wir
schon frither zeigen konnten, sind Si—Si-Bindungen durch #uBere Elek-
troneneinfliisse von Substituenten beeinflufibar?; ihre Stdrke nimmt mit
der Elektronenbelastung des Siliciums, vermutlich durch d = d =-Bin-
dungsanteile, zu. Diese Elektronenbelastung ist durch Substituenten mit
freien Elektronenpaaren, die mit Si eine d m p n-Wechselwirkung ein-
gehen, zu erhalten. Untersuchungen an einfachen niedermolekularen
Disilanen? wie auch bathochrome Verschiebungen und das Auftreten
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von Farben an polymeren Verbindungen, wie (SiX),?® und Siloxenderiva-
ten* zeigten diesen Effekt. Es erschien uns daher sinnvoll, eine Si—Si-
Bindung auch dahingehend zu untersuchen, ob ein elektronenziehender
Effekt eine Schwichung der Si—Si-Bindung bewirkt. Als Substituenten
kommen fiir diesen Zweck vor allem die CF3-Gruppe und die C¢F5-Gruppe
in Frage. Wahrend die CF3-Gruppe durch die schlechte Metallierungs-
und Grignardierungsbereitschaft pridparativ noch Schwierigkeiten ver-
ursacht, ist es uns gelungen, mit der CgF's-Gruppe ein Disilan zu syntheti-
sieren. Die Synthese und die Eigenschaften dieser Verbindungen werden
im folgenden beschrieben.

Aus Pentafluorchlor- bzw. Pentafluorbrombenzol lassen sich bekannt-
lich sowohl Grignard- als auch Li-Verbindungen herstellen®. Erste Ver-
suche, mit einer Pentafluorphenylmagnesiumechlorid-Losung direkt SizClg
zu substituieren, brachten keinen Erfolg. Die Si—Si-Bindung wird durch
die Grignard-Verbindung vollkommen gespalten:

(CeF'5)MgCl + SipClg —> (CeF'5)4Si + polymere Produkte + MgCl,.

Auch die Reaktion mit Pentafluorphenyllithium erwies sich als nicht
geeignet:
CeFsLi + SisClg —> (CeF's)4Si + polymere Produkte + MgCls.

Als iiberwiegende Reaktionsprodukte konnten lediglich tetrasubstituiertes
Silan sowie ein weiBles, in den iiblichen organischen Losungsmitteln
unldsliches polymeres Produkt, das beim Erhitzen bis 500°C nicht
schmolz, keine wesentliche Farbinderung zeigte und bei Behandlung
mit AgNO3/NHj sich an der Oberfliche durch ausgeschiedenes Ag schwarz
firbte, iscliert werden.

Offensichtlich erfolgt in beiden Fillen primir zwar eine Substitution,
als zweiter Schritt erfolgt jedoch sofort die Spaltung der Si—Si-Bindung,
die bereits als sehr labil erscheint.

Es erschien daher zweckmibBiger, die Substitution erst vorzunehmen
und das monomere Produkt, beispielsweise (CgF5)aSiCl, mittels einer
Wurtz-Synthese zu koppeln.

Das gewiinschte Ausgangsprodukt sollte sich leicht aus SiCly mit
CeFsMgCl, in entsprechenden stochiometrischen Mengen eingesetzt,
herstellen lassen., Die Synthese erfolgt auch ohne Schwierigkeit, jedoch
148t sich die Trennung von den nebenher entstandenen Bis(pentafluor-
phenyl)-dichlorsilan und Tetrakis(pentafluorphenyl)-silan nur unvoll-
kommen durchfithren. Weder destillativ noch durch Sublimation gelingt

8 E. Hengge und G. Scheffler, Mh. Chem. 95, 1450 (1964).
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eine befriedigende Trennung. Die Analysen zeigen immer wieder gemischte
Produkte an. In jedem Fall tritt als Hauptprodukt Tetrakis(pentafluor-
phenyl)-silan auf, wie auch von frither festgestellt wurde®.

Als sinnvoller Syntheseweg erwies sich schliefllich die Substitution
von SiHClg mit Ce¥sMgCl, das in glatter Reaktion das bisher unbekannte
(CeF5)sSiH liefert:

SiHCl; 4- 3 CeF5MeCl —> SiH(CeF5)3 -+ 3 MgCly.

Bei diesem Tris(pentafluorphenyl)-silan ist eine auffallende Verschie-
bung der Si-—H-Valenzschwingung zu beobachten. Der gefundene Wert
von 2295 em~! liegt, wie Tab. 1 zeigt, zwischen den Cl- und F-Silanen
und zeigt somit eine Verstarkung der Si—H-Bindung durch die elektro-
negative Wirkung des Pentafluorphenyl-Substituenten. Ahnlich wie
Gilman™ bei der Untersuchung schon PheSi{CeFs)H und PASi(CeFs).H

Tabelle 1.
(CH3)sSiH ® 2118 em™!
(OgH;‘;)gSiHS 2248 cm™t
ClgSiH ® 2257 cmt
FaSiH ¢ 2315 cm™?

SiH in versch. X;SiH-Verbindungen

gefunden hat, 18t sich auch in diesem Fall die Si—H-Bindung leicht
und in guter Ausbeute chlorieren:

HSi(CFs)5 — > CISi(CeF's)s.

Das erhaltene Chlorsilan ist dann mittels der Wurtz-Synthese in das
gesuchte Disilan iiberzufiihren:

2 (CF5)g8i01 s (CF5)58iSi(CF5)s.

Die Wurtz-Synthese 148t sich nur mit Li in Diglyme bei Zimmertemp.
durchfithren, in anderen Losungsmitteln, wie Benzol, Petrolither, Tetra-
hydrofuran oder Didthyldther, erfolgt keine Reaktion. Mit Natrium,
Na/K-Legierung oder mit Li bei erhthter Temperatur tritt das Fluor
in Reaktion, es entstehen LiF, Tetrakispentafluorphenylsilan und po-
lymere Substanzen, die nach dem IR-Spektrum &hnlich gebaut sind wie
die beim Umsatz mit SigCls und CgF;sLi erhaltenen Polymeren. Hexakis-
(pentatluorphenyl)-disilan bildet weile Kristalle, die sich in organischen

¢ L. Wall, R. Donald und W. Pummer, J. Amer. Chem. Soc. 82, 4846
(1960).

" G. Fearon und H. Gilman, J. Organomet. Chem. 10, 409 (1967).

8 L. Smith und N. Angelotti, Spectrochim. Acta 14, 412 (1959).

* C. Newman, S. R, Polo und M. K. Wilson, Spectrochim. Acta 15, 793
(1959).
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Losungsmitteln sehr schlecht 16sen und an der Luft stabil sind; das UV-
Maximum liegt bei 270 mp. Im Gegensatz zu Hexaphenyldisilan reagiert
es in methanol. NaOH unter Ha-Entwicklung, mit Alkalimetall wie Li
reagiert es langsam bereits in der Kilte. AgNO3/NH3 gibt nur eine
schwache Braunfdrbung von ausgeschiedenem Ag; Brom greift in der
Kilte nicht an.

Die bisher erhaltenen spektroskopischen Ergebnisse und die chemi-
schen KEigenschaften des mit Pentafluorphenyl substituierten Disilans
zeigen, daf} die erwartete Wirkung des (CgF's)-Substituenten eintritt. Sie
ist allerdings nicht so stark, dafi wesentliche Unterschiede im Verhalten
der Si—Si-Bindung auftreten, oder dafl gar eine spontane radikalische
Spaltung eintreten wiirde.

Experimenteller Teil
{(alle Arbeiten unter N bzw. Ar):

Darstellung von CgFsMgCl

Zu 12,17 ¢ Mg (0,5 g-At) in 500 ml THF werden im Verlauf von 75 Min.
0,5 Mol (101 g) CgF5Cl, geldst in 500 ml THUF, zutropfen gelassen. Nach
Anspringen der Grignardierung muB gekiihlt werden. Durch Titration®
wurde eine Ausb. von 98,5 g (= 0,435 Mol) C¢FsMgCl festgestellt.

Darstellung von HSi(CeFs)a

Zu einer Losung von 0,145 Mol (= 14,5 ml) HSiCls in 200 ml P4 werden
im Verlauf von 4 Stdn. 98,5 g (0,435 Mol) CeFsMgCl, in 750 ml THF gelost
(s. oben), unter Rithren eingetropft, das Losungsmittel abgezogen und das
entstandene Produkt sublimiert (0,001 Torr, 85°C); Ausb.: 77% d.Th.,
Schmp.: 130—133°, Sdp.o,2: 141—144° C. Die volumetrische Bestimmung
durch Alkalizersetzung ergibt 0,21% H (Nachweis, daB der gesamte Wasser-
stoff als Si——H vorliegt). Die Substanz ist in Benzol, PA und Tetrachlordthan
léslich, jedoch daraus nicht umkristallisierbar, da sie beim Ausfallen schlecht
kristallisiert.
Ci1sHF1581 (530). Ber. C 40,80, H 0,19, Si 5,66.
Gef. C 40,56, H 0,18, Si 5,31.
MG 496.

Chlorierung zu CISi{CsF'5)3

49,6 g HSi(CeF5)3 werden in 500 ml Tetrachlordthan gelost und 6 Stdn.
Chlor unter RiickfluBkochen eingeleitet (140°C). Nach Abdestillieren des
Lésungsmittels verbleibt rohes Tris(pentafluorphenyl)chlorsilan (Ausb.: 949,
d. Th.), das durch Destillation (Sdp.p-p2: 118—120°) und Urokrist. aus P4
gereinigt wird. Schmp.: 91—93° C.

01sCIF58i (564,5). Ber. C 38,35, Cl 6,29, Si 4,98.
Gef. C 38,93, C16,67, Si 5,27.
MG (ebull., Disithylither): 567.

1 M. S. Kharasch und O. Reinmuth, Grignard Reaction of Nonmetallic
Substances, S. 94, Prentice-Hall Inc., New York 1954.
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Kopplung zum Hexakis(pentafluorphenyl Jdisilan

5 g ClISi(CeF's5)s werden in 250 ml Diglyme mit dem fiinffachen UberschuB
Li 24 Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels
und Extraktion des Riickstandes mit PA oder Benzol wird das gewiinschte
Produkt durch Sublimation (200°C, 0,001 Torr) isoliert. Ausb. 179, als
Nebenprodukte entstehen Tetrakis(pentafluorphenyl)silan und polymere
Verbindungen. Schmp.: 303—305° {unkorr.).

CaeF308i2. Ber. C 40,81, F 53,90, Si 5,30.
Gef. C 41,50, F 51,10, Si 5,70.

Die alkalische Zersetzung mit Monoglyme/Hs0/NaQH liefert pro Mol
{CeF'5)38i8i(CeF'5)3 theor. 1 Mol He, gefunden wurden 0,93 Mol H,. Auf Grund
der sehr schlechten Loslichkeit konnte das MG nicht bestimmt werden.

IR-Spektrum (in em=1): 1647 (s), 1602 (vw), 1585 (vw), 1524 (vs), 1478
{vs), 1468 (vs), 1384 (s), 1330 (vw), 1297 (s), 1261 (vw), 1242 (vw), 1170 (wsh),
1132 (vs), 1097 (vs), 1039 (vw), 1028 (vw), 974 (vs), 912 (vw), 857 (vw),
829 (vw), 758,5 (m), 729 (w), 634 (s), 590,5 (m), 528 (vs), 452,5 (vs), 440,5 (vs),
419 (m), 340,2 (s), 313,5 (w), 291 (w).



